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Patent ansprilche 

Katalysatoren fttr das Polyisocyanat-Polyadditions- 
verfahren der allgemeinen Formel 



(CH 2 ) n -N 



— (CH 2>n" N \ 



xR'COOH 



in welcher , 

die Gruppen R gleich Oder verschieden sind und fttr 
Alkylreste mit 1 bis 5 C-Atomen stehen, 

m eine ganze Zahl zwischen 1 und 7 bedeutet, 

die ganzen Zahlen n gleich oder verschieden sind und fur 
2 oder 3 stehen, 

x eine Zahl. im Bereich zwischen 0,05 (m+2) und 0,75 
(m+2) darstellt und 

R' einen aliphatischen Rest mit 1 bis 25 C-Atomen 
bedeutet, welcher gegebenenfalls verzweigt 1st und 
gegebenenf alls olefinische Doppelbindungen enthSlt. 

2, Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB 

R fiir eine Methyl gruppe steht, 
n die Zahl 2 bedeutet und 

m eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 darstellt • 
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3, Katalysatoren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB 

m fur die Zahlen 2 oder 3 steht, 

4. Katalysatoren nach Anspruch 1 der Formel 



N-(CH 2 ) 3 -N- (CH 2 ) 2 -N — (CH 2 ) 3 -N^ 3 
CH 3 X CH 3 



X R'COOH 



in welcher X und R' die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung besitzen. 

5. Katalysatoren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X einen Wert zwischen 0,15 (m+2) und 
0,5 (m+2) besitzt. 

6. Katalysatoren nach Anspruch 1 bis 5 r dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R ' fiir Wasserstoff oder eine Methyl- 
gruppe steht. 

7. Katalysator der Formel 



CH 
CH 



J N 



CH- 



(CH 2 ) 2 -N- 



,CH 3 



(CH 2 ) 2 -N<^ J . 2 HCOOH 



3 



CH 3 



8. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalla zell- 
formigen Polyurethankunststof fen durch Dmsetzung von 

a) Polyisocyanaten mlt 

b) hohermolekularen Verbindungen mlt mindestens 2 gegen- 
viber Isocyanaten reaktionsf ahigen Wasserstoffatomen 
sowie gegebenenfalls 
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c) KettenverlSngerungsmitteln, in Gegenwart von 

d) terti&ren Aminen als Katalysatoren, gegebenenf alls 
unter Mitverwendung von 

e) Treibmitteln, Stablllsatoren und weiteren an sich 
bekannten Zusatzstof f en, 

dadurch gekennzeichnet , daB als Komponente d) Kataly- 
satoren gemSiB Anspruch 1-7 eingeset2t werden. 
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Katalysator fur das Polyisocy ana tpoly additions verf ahren 



Die vorliegende Erf inching betrifft neuartige Katalysatoren 
auf Basis linearer Polyamine mit mindestens 3 tertiSren 
Stickstoffatomen filr die Herstellung von Polyurethankunst- 
stof fen (vorzugsweise von Polyurethanschaumstof f en) . Kenn- 
5 zeichnend filr die erf indungsgemaflen Katalysatoren 1st, da/3 ein 
Teil der tertiaren Stickstof f atome durch aliphatische Car- 
bonsSuren neutralisiert ist. 

In der DE-Of f enlegungsschrif t 26 24 527 wird ein Verfah- 
ren zur Herstellung von gegebenenf alls zellf 6rmigen Poly- 
,10 urethankunststbffen beschrieben, in welchem als Katalysa- 
toren far die Polyisocyanat-Polyadditonsreaktion Verbin- 
dungen der allgemeinen Pormel 



N 



R 

(CH_) -N 
c n 



2 n \ R 



m 
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eingesetzt werden, in welcher 

die Gruppen R gleich Oder verschieden sind und fur Alkyl- 
reste mit 1 bis 5 C-Atomen stehen, 

m eine ganze Zahl zwischen 2 und 7 bedeutet und 

5 die ganzen Zahlen n gleich oder verschieden sind und filx 
2 Oder 3 stehen. 

Aminkatalysatoren dieser Art beschleunigen vorteilhaf- 
terweise sowohl die Treibreaktion als auch die Vernetzungs- 
reaktion bei der Herstellung von Polyurethanschaumstof f en 
O in optimal aufeinander abgestimmter Weise. Mit Hilfe die- 
ser Katalysatoren hergestellte Produkte haben gleichma- 
fiige Materialeigenschaften, insbesondere eine einwand- 
freie Porenstruktur und einen geringen Schrumpf. AuBer- 
dem sind die Kataiysatoren geruchsfrei. 

5 Ftir bestimmte Anwendungszwecke (insbesondere das Aus- 

sch£umen komplizierterer Formteile) haben aber Polyurethan- 
systeme, welche mit den Aminen gemMfl DE-Of f enlegungs- 
schrift 26 24 527 katalysiert sind, eine zu kurze Start- 
zeit, insbesondere wenn in der Rezeptur reaktive Poly- 

0 isocyanate auf Basis phosgenierter Anil in/Forma ldehyd- 
Kondensatipnsprodukte eingesetzt werden • Aus der DE- 
Of fenlegungsschrift 23 57 859 ist es bekannt, die Akti- 
vitat von tertiSren Aminkatalysatoren durch Salzbildung 
mit bestimmten in o6-Stellung substituierten Carbons^uren 

5 zu reduzieren. Wie sich in der Praxis herausstellte, be- 
wirken derartige Salze von tertiSren Aminen zwar eine 
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Verlangerung der Startzeit, fiihren jedoch zu einer tech- 
nisch unerwttnschten VerlSngerung der Abbindezeit bzw 
der Entformungszyklen, vrobei die Schaume haufig auch 
_ kollabieren. AuBerdem stfiren In vielen Fallen die bei 
> der thermischen Zersetzung der «£ -substituierten Carbon- 
sauren freiwerdenden Zersetzungsprodukte. 

Obwohl in der DE-Of f enlegungsschrif t 23 57 859 ausgeflihrt 
wird, daa unsubstituierte Carbonsauren W ie beispielsweise 
Essigsaure far die Sinstellung der katalytischen Aktivitat 
von tertiaren Aminen ungeeignet sind, wurde nunmehr (Iber- 
raschenderweise gefunden, daB man Verschaumungskatalysa- 
toren mit der gewilnschten optimalen Kombination von Ei- 
genschaf ten (VerzSgerung der Startzeit des Reaktionsge- 
mxsches , ohne daS die Entformungszeit zu sehr verlangert 
wird) erhalt, wenn rcan linsare, tertiare Stickstofxatome 
enthaltende Polyamine, wie sie beispielsweise in der 
DE-Offenlegungsschxift 26 24 527 beschrieben werden, mit 

bis 75 %, vorzugsweise 15 bis So %, der aquivalenten Menge 
exner aliphatischen Carbonsaure, welche 1 bis 25, vorzugs- 

UberrUrt" tSilweise in die 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Kataly- 

satoren fiir die Polyisocyanat-Polyadditonsreaktion der 

allgemeinen Formel 



25 




(CH 9 ) -N 
^ n 




XR'COOH 

m 
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in welcher 

die Gruppen R vorzugsweise gleich oder auch verschieden 
sind und fiir Alkylreste mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 oder 
2 C-Atomen, besonders bevorzugt fUr Methyl gruppen, stehen, 

5 m eine ganze Zahl zwischen 1 und 7 , vorzugsweise zwischen 
2 und 4, besonders bevorzugt die Zahl 3 # bedeutet, 

die ganzen Zahlen n gleich oder verschieden sind und far 
2 oder 3 stehen, 

x eine Zahl im Bereich zwischen 0,05 (m+2) und 0,75 (m+2), 
10 vorzugsweise zwischen 0,15 (m+2) und 0,5 (m+2), darstellt 
und 

R 1 einen aliphatischen Rest mit 1 bis 25, vorzugsweise 
1 bis 18, C-Atomen bedeutet, welcher gegebenenf alls ver- 
zweigt ist und gegebenenfalls olefinische Doppelbindungen 
15 "enthfilt. 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung von gegebenenfalls zellf Srmigen Polyurethankunst- 
stof fen durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

20 b) hShermolekularen Verbindungen mit mindestens 2 gegen- 
iiber Isocyanaten reaktionsf Shigen Wasserstof f atomen 
sowie gegebenenfalls 

c) Kettenverl&ngerungsmitteln, in Gegenwart von 

d) tertiMren Aminen als Katalysatoren f gegebenenfalls un- 
25 ter Mitverwendung von 

e) Treibmitteln, Stabilisatoren und weiteren an sich be- 
kannten Zusatzstof f en, 
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10 



15 



20 



welches dadurch gekennzeichnet 1st, daS als Koxnponente 
d)die erf indungsgen&Sen Katalysatoren eingesetzt werden. 
Flir das erf indungsgemSBe Verfahren geeignete Komponenten 
a f b, c und e werden ini Detail in der DE-Of fenlegungs- 
schrift 26 24 527 beschrieben. Erf indungsgem&fi besonders 
bevorzugt werden als Polyisocyanatkomponente die techni- 
schen Polyisocyanatgemische eingeset2t, welche durch 
Phosgenierung von Anilin-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukten erhalten werden und im wesentlichen 4, 4 '-Diphe- 
ny Imethandiisocyanat und 2 , 4 1 -Diphenylmethandiisocyanat 
neben geringen Mengen an 2 , 2 1 -Diphenylmethandiisocyanat 
sowie hoheren Homologen enthalten. Bevorzugte hShermole- 
kulare Polyhydroxylverbindungen sind Poly&ther niit einem 
Molekulargewicht von 800 bis 10000 ,vorzugsweise vonlOOCbis 6000, 
welche durch Anlagerung von Jithylenoxid und/oder Propy- 
lenoxid an dif unktionelle und/oder trifunktionelle Star- 
termolekiile wie Propylenglykol und Trimethylolpropan er- 
halten werden. 

Auch die Herstellung der den erf indungsgem^Ben Katalysa- 
toren zugrundeliegenden linearen Polyamine mit tertiMren 
Stickstoffatomen wird in der DE-Of fenlegungsschr if t 
26 24 527 ausftihrlich beschrieben. Besonders geeignet 
sind erf indungsgemaB Polyamine der Formel 




CH 



m 
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in welcher 

m eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, besonders bevorzugt 
die Zahlen 2 Oder 3 darstellt 

sowie das Tetramin der Formel 



CH 3\ CH 3 CH 3 

^N-(CH 2 ) 3 i - (C H 2 ) 2 — A - (CH 2 ),-nC CH3 

CH 3 2 3 \CH 3 



Diese Polyamine werden erf indungsgemafi mit einer solchen 
Menge einer allphatischen Carbonsaure umgesetzt, dafl 5 
bis 75 %, vorzugswelse 15 bis 50 %, der tertiMren Stick- 
stoffatome neutralisiert werden. Bevorzugt werden fur 
lO diesen Zweck erf indungsgemSG Carbonsauren der Formeln 



C y H (2y + 1) C0 °H ; C y H (2y _ 1)C 00H ; C y H ( ^ } COOH 
eingesetzt, in welchen 

y far eine Zahl zwischen 0 und 24, vorzugswelse zwischen 
O und 17, steht. Bevorzugte SMuren dieser Art sind Amei- 
15 sensaure, Essigsaure und OlsSure; Ameisensaure ist erfin- 
dungsgemafl besonders bevorzugt. 

Vorzugswelse werden die erf indungsgemaBen Katalysatoren 
durch Vermischen des Polyamins mit der gewunsahten Menge 
an absoluter Carbonsaure bei ca. 10 bis 70°c, besonders be- 
20 vorzugt bei Raumtemperatur , hergestellt; gegebenenfalls 

kann 
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man zwecks rascherer Homogenisierung bel der Neutralisa- 
tion Wasser oder ein polares organisches Losungsmittel 
mitverwenden, vorzugsweise wird jedoch in Abwesenheit 
von Wasser gearbeitet. Erf indungsgemaB bevorzugt 1st es, 
5 die erfindungsgemafien Katalysatoren als 40 bis 80 Gew.-%ige, 
vorzugsweise 50 bis 70 Gew.-%ige Losungen in einem nieder- 
molekularen, mehrwertigen Alkohol, speziell Athylenglykol , 
Diathylenglykol, Triathylenglykol, Triathylenglykol , 
Propylenglykol, Dipropylenglykol oder Triathylenglykol, ein- 
10 zusetzen. 

Diese homogenen Losungen der erf indungsgemSBen Aktivatoren 
haben eine Viskositat von ca. 400-800 cP bei 25°C und 
sind somit iiber die ilblichen Mischkopfe gut dosierbar. 

Die folgenden Beispiele erlautem das erf indungsgemaBe 
15 Verfahren. Wenn nicht anders vermerkt, sind Mengenan- 

gaben als Gewichtsteile bzw. als Gewichtsprozente zu ver- 
stehen. 
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Beispiel 1 

Katalysatoren auf Basis von permethyliertem N,N"-Bis- (amino- 
propyl) -diSthylentriamin (Herstellung: Beispiel 1 von DE- 
Offenlegungsschrif t 26 24 527) 

5 a) 608 g Permethy 1-N , N "-Bis- (aminopropyi) -diSthylentri- 
amin werden mit 180 g wasserfreier AmeisensSure umge- 
setzt und anschliefiend mit 320 g Di&thylenglykol homo- 
genisiert. Es resultiert eine wasserhelle Fltissigkeit 
der Viskositat 480 cP (25°C) 
10 b) 608 g des Pentamins werden mit 240 g wasserfreier 

EssigsSure umgesetzt und anschliefiend mit 350 g D±- 
Mthylenglykol homogenisiert* Es resultiert eine wasser- 
helle Fltissigkeit der Viskositat 490 cP (25°C) . 
c) 608 des Pentamins werden mit 1130 g OlsJiure teilneu- 
15 tralisiert und mit 740 g Diathylenglykol vermischt. 

Man erhSlt eine Fltissigkeit der Viskositat 650 cP (25°C) . 
Beispiel 2 

Katalysatoren auf Basis von permethyliertem Tetra&thylen- 
pentamin (Herstellung des Pentamins i analog zu Beispiel 4 
20 von DE-Offenlegungsschrift 26 24 527; Ausbeutes 90 % der 
Theorie; Siedepunkt bei 0,07 mm Hgs 115°C) 

a) 580 g Permethyl-Tetra£thylenpentamin werden mit 1 70 g 
AmeisensSure teilneu tralisiert und danach mit 320 g 
Diathylenglykol vermischt „ Es resultiert eine leicht 
25 gelbe Fltissigkeit der ViskositSt 530 cP (25°C) 
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b) 580 g Permethyl-Tetra&thylenpentamin werden mit 240 g 
wasserfreier EssigsSure teilneutralisiert und anschlie- 
Send mit 350 g Di&thylenglykol vermischt. Man erhiilt eine 
leicht gelbe Fltissigkeit der ViskositMt 540 cP bei 24°C. 
5 c) 580 g Permethyl-TetraSthylenpentamin werden mit 1 1 30 g 
OlsSure umgesetzt und danach mit 730 g DiSithylenglykol 
homogenisiert. Man erhMlt eine leicht gelbe Fltissigkeit 
der Viskosit&t 670 cP bei 2 5°C. 
Beisplel 3 

10 Katalysatoren auf Basis von permethyliertem TriSthylen- 
tetramin (Herstellung des Tetramins: Beispiel 4 von DE— 
Of fenlegungsschrift 26 24 527) 

a) In 250 g Permethyl-TriSthylentetramin werden unter 
Riihren 75 g wasserfreie AmeisensSture eingetropft 

15 und anschlieBend das Gemisch mit 140 g Diathylengly- 

kol verdtinnt. Man erhSlt eine leicht gelbe Fltissigkeit 
der ViskositSt 500 cP bei 2 5°C. 

b) In 250 g Permethyl-Triathylentetramin werden unter 
Ruhren 95 g wasserfreie Essigsaure getropft und an- 

20 schliefiend das Gemisch mit 150 g Dili thy lenglykol ver- 

setzt. Man erhalt eine leicht gelbe Fltissigkeit der Vis- 
kositat 480 cP bei 25°C. 

c) Zu 250 g Permethyl-Triathylentetramin werden 450 g 
OlsMure getropft und das Reaktionsgemisch mit 300 g 

25 DiSthylenglykol homogenisiert. Es resultiert eine 
leicht gelbe Fltissigkeit der ViskositSt 630 cP bei 
25°C. 
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Beispiel 4 



Katalysatoren auf Basis von Permethyl~Diclthylentriamin 



a) Zu 173 g Permethyl-Diathylentriamin warden unter Riih- 
ren 25 g wasserfreier Ameisens&ure getropft und das Pro- 

5 dukt anschlie&end mit 85 g DiSthylenglykol verdlinnt. Man 

erhait eine wasserhelle Flttssigkeit der Visk. 480 cP bei 25°C« 

b) In 173 g PermethyL-DiMthylentrianiin werden unter Riih- 
ren 30 g wasserfreier EssigsSure eingetropft und das 
Produkt anschliefiend mit 90 g DiMthylenglykol vermischt .Es 

10 resultiert eine .wasserhelle Flttssigkeit der ViskositSt 48Q cP bei 25°C. 

c) In 173 g Permethyl-Diathylentriamin werden unter Rtth- 
ren 141 g Olsaure getropft und das Gemisch anschlie- 
Bend mit 135 g DiMthylenglykol homogenisiert . Es entsteht 
eine wasserhelle Flttssigkeit der Viskositat 590 cP bei 25°C. 

1 5 Beispiel 5 



Ein Gemisch/ bestehend aus 



60 



Teilen eines PolySthers der OH-Zahl 830, welcher 

durch Anlagerung von Propylenoxid an Trime- 
thylolpropan erhalten worden ist, 
20 40 Teile eines PolySthers der OR-Zahl 42 r welcher 

durch Anlagerung eines Gemisches aus Propy- 
lenoxid und Xthylenoxid an ein Gemisch von 
Trimethylolpropan und Propylenglykol (Mol- 
verhSltnis: 3:1) erhalten worden ist, 
25 1 Teil eines Polysiloxan-Polyalkylenoxid-Blockpoly- 
merisats als Schaumstabilisator , 
12 Teile Monof luortrichlormethan als Treibmittel und 
3,5 Teile einer 70 %igen Losung des Bisformiats von 

Permethyl-Tetraathylenpentamin in Di&thylen- 
30 glykol (Beispiel 2a) 
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wird mittels eines Zweikomponenten-Dosiermischgerates 
mit 

13,2 Teilen eines technischen Polyisocyanatgemlsches , 
welches durch. Phosgenierung eines Anilln- 
5 Formaldehyd-Kondensats hergestellt wurde 

(Viskositat bei 25°C: 12b mPas; NCO-Gehalt: 
31 %) , 

vermischt und das schaumfahige Reaktionsgemisch in eine 
geschlossene, auf 60°C temperierte Stahlform eingefiillt. 
) Das Reaktionsgemisch beginnt nach 22 Sekunden zu schSumen 
und bindet bereits nach weiteren 23 Sekunden ab. 

Nach einer Entformungszeit von 5 Minuten erhSlt man ein 
Integralschaumst'off-Pormteil mit hoher Steifigkeit, des- 
sen Gesamtrohdichte 600 kg/m 3 bei einer Wandstarke von 
10 mm betragt. Das Formteil weist eine einwandf reie, ge- 
schlossene Deckschicht auf, die weitgehend aus massivem 
Material besteht. Zur Mitte des Formteilquerschnitts hin 
nimmt die Rohdichte kontinuierlich ab. 

Wiederholt man das Beispiel unter Verwendung von 3,5 Tei- 
len einer 70 %igen Losung des reinen Permethyl-Tetraathy- 
lenpentamins in Diathylenglykol, so betragt die Startzelt 
des Reaktionsgemisch.es 12 Sekunden und die Abbindezeit 
weitere 20 Sekunden. 

Beispiel 6 

100 Telle eines Anlagerungsproduktes von Propylenoxid 
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an Trimethylolpropan, welches mit Xthylenoxid so modifi- 
ziert wurde, daB ein Polyather mit einer OH-Zahl von 2 8 
und 80 % an endst&ndigen primclren Hydroxy Igruppen resul- 
tiert, 

5 3,0 Telle Wasser, 

0,27 Telle Diazabicyclo<f2 , 2 ,27octan, 

0,2 Gew. -Telle eines Polysiloxans gemM.fi DE-Auslege- 
schrift 2 232 525 und 
jeweils 

10 0,5 Telle der Aktivatoren gem&B Beispiel 2, 3 und 4 
werden mit 

51,75 Teilen eines Polyisocyanatgemisches (bestehend aus 
20 % 2,4 f -Diphenylraethandiisocyanat, 65 % 4,4 ! - 
Diphenylmethandiisocyanat und 15 % an mehrkernigen 
1 5 Polypheny lpolymethylenpolyisocyanaten) vermischt 

und das Reaktionsgemisch in einer offenen Form auf- 
sch&umen gelassen . 

Bei alien Ansatzen werden die Startzeit, die Steigzeit 
und die Abbindezeit des Reaktionsgemisches sowie das 
20 Raumgewicht des Schaums (DIN 53 420) und dessen Struktur- 
festigkeit (im Druckversuch geiri&B DIN 53 577) bestimmt* 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusairanenge- 
stellt. 
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Tabelle 



Katalysator 
aus Beispiel 


Startzeit 
(sec) 


Steigzeit 
(sec) 


Abbindezeit 
(sec) 


Kaimcrewiaht 
(kg/m3) 


such ( kPa) 


1a 


18 


75 


59 


42 


5,3 


1b 


17 


73 


57 


AO 


5,3 


1c 


19 


69 


55 


An 


5,0 


2a 


20 


80 


63 


45 


5,9 


2b 


19 


77 


60 


47 


5,8 


2c 


18 


80 


60 


52 


7,5 


3a 


18 


72 


55 


44 


5,6 


3b 


18 


76 


56 


45 


5,8 


3c 


16 


71 


55 


43 


5,9 


4a 


18 


70 


58 


47 


5,7 


4b 


19 


71 


57 


45 


5,6 


4c 


17 


73 


55 


47 


5,6 


Permethyl- 
tetraathylen- 
perrtamin 
(Vergleich) 


7 


48 


34 


45 


5,9 
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